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Abietinsaure

Abietic acid, Sylvic acid Sylvinsdure

Die A. kommt in Form gelblicher teilkristalliner Massen in den Handel. Sie ist unloslich in Wasser, 16st sich
jedoch gut in verdiinnter Natronlauge sowie in Ethanol, Aceton und Diethylether.

A. wird technisch aus dem Kolophonium hergestellt. Schneidet man die Rinde von Nadelbdumen an, son-
dern diese aus der damit erzeugten Wunde ein Harz ab. Vor allem die verschiedenen Kieferarten sind dabei
besonders ergiebig an Harz, wihrend Fichten schlechte Ausbeuten liefern und durch die Verletzungen stark
geschéddigt werden. Aus derart gewonnenem Kiefernharz kann durch Wasserdampfdestillation eine fliichtige
Fraktion abgetrennt werden, die das bekannte Terpentindl darstellt. Der Riickstand der Wasserdampfdestil-
lation ist das Kolophonium. Das Verhiltnis Terpentinél zu Kolophonium im Kiefernharz betrigt etwa 1 : 4.
Ein Baum liefert 2-5 kg Harz pro Jahr.

Die je nach Kiefernart verschiedenen Terpentindle enthalten

CH
| ¢ als Hauptbestandteil durchweg das o-Pinen (s. Abbildung)
C—H (das osterreichische Terpentindl aus der Schwarzkiefer, pinus
\ 1 Q > i [ P 1 1 1
CH, CH, nigra, sogar tiber 90 %), daneben weitere mono- und bicycli-
sche Mono- und Sesquiterpene (s. unter | Isopren). Sie besaflen
frither grole Bedeutung als Losungs- und Verdiinnungsmittel,
worin sie heute von petrochemischen Produkten abgeldst sind.
Nach wie vor sind die Terpentintle aber wichtige Quellen fiir
~COOH Terpene.
CH,4 ol

Abietinséure o-Pinen Kolophonium bildet blaigelbe bis braune Brocken, unldslich
- o in Wasser, 16slich in Alkalilaugen, Ethanol, Diethylether und

a-Pinen und Abietinsdure — Komponenten der P . . .
Kiefernharze Olen. Die verschiedenen Kolophoniumsorten bestehen stets

zum GrofBteil aus einem Gemisch verschiedener Harzsduren,
und zwar vor allem der Diterpencarbonsiduren Léivopimarsdure, Neoabietinsdure und Palustrinscure, ferner
der A. (s. Abbildung). Die A. besitzt zwar primir nur einen kleinen Anteil, sie ist jedoch die wichtigste
Komponente, da sie das stabilste Isomere der vorgenannten Sduren ist, in das sich diese unter saurer Kataly-
se alle leicht umwandeln (die genannten Séuren unterscheiden sich von der A. lediglich durch die Lage der
beiden Doppelbindungen). Kocht man Kolophonium mit 1 Essigsdure oder ethanolischer T Salzséure, ldft
sich deshalb anschlieBend die A. in hoher Ausbeute isolieren.

Kolophonium ist das wichtigste Naturharz. Es wird in Anstrichmitteln (z. B. Schiffsanstriche), zur Modifi-
zierung synthetischer Harze (z. B. T Phenoplaste), zur Papierleimung, in Klebstoffen und in der Seifenfabri-
kation verwendet.

Von der A. werden Derivate hergestellt (Salze, Ester, als Abietate bezeichnet), die als Seifen (z. B. das Salz
mit | Triethanolamin), Weichmacher und Siccative (s. unter T Linolensdure) Verwendung finden. Die Salze
der A. entfalten in wisseriger Losung Tensid-Charakter (zeigen entsprechend kriftiges Schiumen beim
Schiitteln) und werden auch als Harzseifen bezeichnet. Harzseifen werden zur Papierleimung verwendet.
Eine Leimung von Papier ist notwendig, um das Papier bedruckbar oder mit Tinte beschreibbar zu machen,
da anderenfalls die Tinte im Papier weggesaugt wird, wie man es z. B. von Filterpapier kennt (Filterpapier
ist ungeleimt). Durch Imprégnierung mit Natriumabietat wird das Papier gerade so hydrophobiert, daf3 die



2 Abscisinsdure

Tinte zwar eindringt, aber nicht verlduft. Die Haftung der A. auf der Papierfaser wird tiber Aluminium-Ionen
vermittelt (s. hierzu unter T Aluminiumsulfat).

Durch Dehydrierung der A. mit T Schwefel bei ca. 230 °C entsteht der aromatische Kohlenwasserstoff Reten
(7-Isopropyl-1-methyl-phenanthren) (s. Schema).

C|)H3 ?Ha
Clﬁ—H C—H
HsC CH, CH,
—CO,, -H,S
+ A —d
—H,C-SH
H,C COOH CHs
Abietinsaure Reten

Aromatisierung von Abietinséure zu Reten

Derartige Aromatisierungen dienen dem Zwecke der Strukturaufklarung. So liefert die analoge Aromatisie-
rung der | Glycerithinsdure mit T Selen bei 350 °C den aromatischen Kohlenwasserstoff 1,8-Dimethylpicen.
Diese Reaktion nutzte Ruzicka u. a. zur Strukturaufklarung des Hauptinhaltsstoffes der SiiBholzwurzel.

Préparativ dient die A. ferner als Ausgangsstoff zur Synthese verschiedener Naturprodukte, z. B. Diterpene
und Steroide (s. unter T Cholesterol). Die A. begiinstigt das Wachstum der Bakterien in der Milchséure- und
Buttersduregirung (s. unter | Buttersdure).

CyH300, Mg=302,44 C7942%, H9,99%, 0O 10,58%

tSmp lSdp d n
170°C 256 °C (17 hPa)

Abscisinséaure

Abscisic acid Dormin

Bildet farblose, luft- und lichtempfindliche Kristalle, die sich in Wasser nur wenig 16sen, dagegen gut 16slich
sind in Aceton oder Essigsdureethylester.

Die A. ist ein aus Bdumen und vielen Pflanzen isolierba-
res Sesquiterpen (C-15-System, s. unter [ Isopren) mit einem
Tonon-Grundgeriist (s. unter | «,3-Ionon, s. Abbildung).

Die A. iibt die Funktion eines Pflanzenhormons aus, das an der
Wachstums-Regulierung beteiligt ist und zwar als Wuchsstoff-
Antagonist, indem sie Bliihhemmung, Blatt- und Fruchtabfall
(£)-Abscisinséure bewirkt (Name!). Auch die urspriingliche Bezeichnung ,,Dor-
min“ rithrt daher, daf3 die A. in den Pflanzen winterschlafihn-
liche Zustinde hervorruft.

Abscisinséaure, ein Pflanzenhormon

Die Verbindung ist optisch aktiv (1 asymm. C-Atom). Natiirlich vorkommend ist das (+)-cis-trans-Isomere,
das bei 160 °C schmilzt, wihrend der Schmp. des Racemates 188 °C betrigt.

CisHyO04 Mg=26431 C68,16% H7,63% O2421%
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Acenaphthen
Acenaphthene 1,8-Ethylen-naphthalin

Kristallisiert aus Ethanol in Form langer weiler Nadeln, die in Wasser unloslich, in niederen Alkoholen
wenig (z. B. in Ethanol 3 g/100 ml), in Chloroform gut 16slich sind.

A. ist Bestandteil des Steinkohlenteers (s. unter T Anthracen) und kann aus der um 280 °C siedenden Frak-
tion auf einfache Weise in guter Reinheit mit ca. 1 %iger Ausbeute isoliert werden. Da A. auf diesem Wege
in praktisch beliebiger Menge zuginglich ist, eriibrigt sich eine Synthese, die z. B. aus T Naphthalin und
T Ethylen bei hohen Temperaturen gelingt.

Acenaphthylen Acenaphthen Acenaphthenchinon
Schmp. 92 °C Schmp. 95 °C Schmp. 262 °C

Oxidation und Dehydrierung von Acenaphthen

A. liefert bei der Oxidation mit starken Oxidationsmitteln (z. B. T Chrom(VI)oxid) das Acenaphthenchinon
(s. Schema) und weiter die | Naphthalsdure. Acenaphthenchinon, ein in gelben Nadeln kristallisierender
Feststoff, reagiert nicht als Chinon sondern verhilt sich wie ein Diketon. Es dient als Edukt fiir indigoide
Kiipenfarbstoffe (s. unter Indigo*) und fiir Pflanzenschutzmittel. Die katalytische Dehydrierung von A.
ergibt Acenaphthylen (s. Schema), ein farbloser Feststoff, der sich radikalisch (z. B. mit T Dibenzoylperoxid
bei 80 °C) zu hochmolekularen, hochschmelzenden Harzen homo- und copolymerisieren laft.

Die katalytische Hydrierung liefert Perhydroacenaphthen.

A. wird zu einer Reihe weiterer Produkte umgesetzt, jedoch fehlt bislang eine groBere technische Anwen-
dung.

C12H10 MR = 154,21 C 93,46 % H 6,54 %

tSmp tSdp d n
96°C 279°C 1,19 gfem?
C, AsH AvH AgH N QOc
190 J/(K - mol) 21 K/mol 70K /mol 189 J/(K - mol) —6221 ¥/mol
MAK R-Satz S-Satz
22-24/25
Acetaldehyd

Acetaldehyde, Ethanal Ethanal

Eine farblose, leichtbewegliche, sehr fliichtige und leichtentziindliche Fliissigkeit von stechendem Geruch,
die sich mit Wasser und den meisten org. Solventien mischen 146t.



4 Acetaldehyd

A. ist ein Zwischenprodukt in Stoffwechselvorgéngen von Tier und Pflanze. Bei der alkoholischen Gérung
(s. unter 1 Ethanol) entsteht A. durch Decarboxylierung der T Brenztraubenséure, um dann mittels NADH
(s. unter 1 Nicotinsdureamid-adenin-dinucleotid) zum Endprodukt, dem Ethanol, hydriert zu werden.

Aufgrund seiner Reaktivitdt und Oxidationsempfindlichkeit kann A. sich immer nur in Spuren in freier
Form, z. B. im Obst, vorfinden. A. 1d8t sich auch im Blut nachweisen.

Die technische Synthese von A. erfolgte frither durch Wasseranlagerung an T Acetylen oder durch katalyti-
sche Dehydrierung von Ethanol, Verfahren, die heute keine Rolle mehr spielen. A. wird heute ausschlief3lich
durch katalytische Oxidation von T Ethylen hergestellt. Dabei kommt ein Zweikomponenten-Katalysator
zur Anwendung (Pd(IT)-/Cu(II)-Chlorid), dessen Wirkungsweise im nachfolgenden Schema zum Ausdruck
kommt.

Dieses Verfahren ist unter dem Namen Wacker-Hochst-Prozefs bekannt. Durch Anlagerung an PdCl, wird

das Ethen fiir die Addition von Wasser aktiviert und spaltet sich als Enol des A. ab, wobei Pd entsteht. Der
Sauerstoff im A. stammt also aus Wasser. Das O, dient nur zur Reoxidation von Cu™.

0
Vi
H,C==CH, + PdCl, + H,0 HC—C  ~ +Pd+2HC
Ethylen Acetaldehyd
Pd +2 CuCl, PdCl, + 2 CuCl
2 CuCl + 2 HCl + 1/2 O, 2 CuCl, + H,0
PdCI,/CuCl, y:
H,C=CH, + 1/2 O, HC—C

H

Katalytische Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd

A. bildet u. a. folgendes Azeotrop:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Diethylether 76,0/24,0 20,5

A. oligomerisiert beim Ansduern in exothermer Reaktion zu dem cyclischen Trimeren Paraldehyd (s. Glei-
chung). Paraldehyd ist eine wasserklare Fliissigkeit mit aromatischem Geruch, die sich bei 20 °C zu ca.
12 g/100 ml in Wasser 16st und mit den meisten org. Solventien mischbar ist. Es ist ein cyclisches Acetal,
ist also gegen Alkalien bestindig, wihrend beim Erwidrmen mit Sdure wieder A. freigesetzt wird. Paralde-
hyd ist deshalb eine bequeme Anwendungsform von A., die therapeutisch als Sedativum Verwendung findet
(bei Krampfzustinden und Delirium tremens) und technisch als Losungsmittel dient (Fette, Ole).

H CH,
\C/
L H 0”0
° \H ¢ \,C\O/C\‘H
CH,
Acetaldehyd Paraldehyd

Trimerisierung von Acetaldehyd
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CH Aus A. bildet sich in der Kilte mit | Bromwasserstoff und
¢ T Calciumbromid ein cyclisches Tetrameres (s. Abbildung),

0 o das als Metaldehyd bezeichnet wird und einen weillen Kri-
H stallinen Feststoff darstellt. Es ist sehr giftig und wird als
KC > CH, Schneckengift verwendet. Ferner ist es als Trockenbrennstoff

(0] fo) im Handel (,,Trockenspiritus®).
metﬁldehyd A. geht alle fiir Aldehyde typischen Reaktionen ein (s. hier-
CHq zu auch unter T Proylamin). Er besitzt keine direkte technische
Struktur von Metaldehyd Anwendung, ist jedoch ein wichtiges Basisprodukt fiir die Her-

stellung bedeutender Grundstoffe, wobei vor allem zu nennen
sind die T Essigsdure, der T Essigsdureethylester, das T Essigsdureanhydrid, der T Pentaerythrit und das Ace-
taldol.

Acetaldol (B-Hydroxybutyraldehyd) ist eine wasserklare, etwas 6lige Fliissigkeit von schwachem Geruch,
Sdp. (20 Torr) 83 °C, I6slich in Wasser und den meisten org. Solventien. Es entsteht bei der alkalisch
katalysierten Homoaldolisierung des A. (s. Gleichung) und wird praktisch ausschlieBlich zur Herstellung
von | Crotonaldehyd verwendet.

(o] e HO o]
Vi y [OH7] | i
HC—C_  +  HC—C H,C— CH—CH,-C
H  Acetaldehyd H Acetaldol H

Homoaldolisierung von Acetaldehyd

» A. ist giftig. Er wirkt sehr stark reizend auf Augen und Schleimhéute und ist narkotisierend. Steht seit
neuestem im Verdacht, cancerogen zu sein. A. ist leichtentziindlich. Lagerung bei 4 °C.

C,H,O Mgr=44,05 C5453% H915% 0O36,32%

tSmp tSdp d n

—121°C 21°C 0,79 e 0,22mPa - s

C, AsH AvH AgH N Oc

89 J/(K - mol) 2,3 kJ/mol 26 kJ/mol — 196 kJ/mol 117 J/(K - mol) —1 172 kJ/mol
Tt Pyt i Liip

181,5°C 6,40 MPa

MAK R-Satz S-Satz

90 mg/m? 12-36/37-40 2-16-33-36/37

Acetaldehyddiethylacetal
Acetaldehyde diethyl acetal Acetal
Eine wasserklare, angenehm riechende Fliissigkeit, die in Wasser wenig (bei 20 °C 5 g/100 ml), in org.

Solventien gut 16slich ist. A. ist wie alle Acetale gegen Sduren empfindlich, gegen Alkalien stabil (zum
Acetalbegriff s. auch unter T D(+)-Glucose).
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A. wird auf einfache Weise aus | Acetaldehyd und T Ethanol erhalten, indem man Acetaldehyd unter Kiih-
lung in eine Losung von wasserfreiem | Calciumchlorid in Ethanol eintrigt. Man ld6t einen Tag bei Raum-
temperatur stehen. Die entstandene Oberphase aus A. wird abgetrennt und gereinigt (s. Gleichung).

o _-CH—CH, o—CHe=CHy
/ [H] | [H®] + EtOH
HC—C._ + HC—CH—OH HO—0—H  ————= HC—C—H
) o o O~CH,—CH,
Ethanol
Acetaldehyd Acetaldehyd-
ethylhalbacetal Acetal

(Acetaldehyddiethylacetal)

Synthese von Acetal aus Acetaldehyd und Ethanol

A. bildet u. a. folgende Azeotrope:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Chloroform 84,5/15,5 78,2
A./Wasser 85,7/14,3 82,6

A. wird als Losungsmittel verwendet (z. B. in der Parfiimerie). Praparativ wird es als ,,Acetaldehyd* mit
geschiitzter Aldehyd-Funktion eingesetzt. Technisch dient A. als Treibstoffzusatz zur Einstellung der Oc-
tanzahl (s. unter T n-Heptan)

» A. wirkt narkotisch. Es ist leichtentziindlich

C¢H40, Mgr=118,17 C60,98% H1194% O 27,08%

tSmp tSdp d n
103°C 0,83 g/em?
C, AsH AvH AgH 5 Oc
238 3/x - mol) 38 K /mol —3870 K/mot
MAK R-Satz S-Satz
11-36/38 9-16-33
Acetamid
Acetamide Essigsdaureamid

Bildet in reinem Zustand farb- und geruchlose, hygroskopische, nadelférmige Kristalle, die sich in Wasser
sehr gut 16sen (bei 20 °C 200 g/100 ml) und auch in vielen org. Solventien gut 16slich sind.

Die Synthese von A. gelingt durch Umsetzung von T Acetylchlorid oder T Essigsdureanhydrid mit T Am-
moniak (s. Gleichung) oder einfach durch Erhitzen von T Ammoniumacetat (s. Gleichung).



Acetanilid

(0} (0}
Vi %
Hsc—C\ + NHg —»HSC—C\ + HCI
Cl NH,
Acetylchlorid Acetamid

Acetamid-Herstellung aus Acetylchlorid

0 Erhitzen //O
HC—C NH7 —— HL—C_

o® -H,0 NH,
Ammoniumacetat Acetamid

Thermische Zersetzung von Ammoniumacetat

A. bildet u. a. folgende Azeotrope:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Benzaldehyd 6,5/93,5 178,6
A./Nitrobenzol 24,0/76,0 202,0

A. dient hauptséchlich als Losungsmittel, weil es in geschmolzenem Zustand ein ausgezeichnetes Losungs-
vermogen fiir anorganische und organische Substanzen aufweist. Es wird auch zur Solubilisierung verwen-
det, da A. in geringer Menge zugesetzt, die Loslichkeit in Wasser unloslicher Verbindungen deutlich erhoht.

Priparativ eignet sich A. zur Darstellung von T Methylamin durch Hofmannschen Sdureamidabbau.

» Steht im Verdacht der cancerogenen Wirksamkeit. A. kann hautreizende Wirkung austiben.

C,HsNO Mg=59,07 C40,67% HS853% N2371% 027,09%

ISmp Isdp d n
82°C 222°C 1,16 /em’
C, AsH AvH AgH 5 Oc
91 9/ - moly 15,5 K/mol —316K/mol 1153/ - moly — 1186 K/mol
MAK R-Satz S-Satz
40 36/37
Acetanilid
Acetanilide N-Phenylacetamid

Bildet farblose, bléttchenformige Kristalle, die sich in Wasser nur wenig (bei 20 °C ca. 5 g/100 ml) 16sen,

jedoch gut 16slich sind in den meisten org. Solventien.

Die Herstellung von A. kann durch Umsetzung von T Acetylchlorid (oder T Essigsdureanhydrid) mit T Anilin

erfolgen (s. Gleichung).
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o O
/ -HCI /
H.C—C + NH2 _— HBC—C
3 N N N
Cl
Acetylchlorid Anilin Acetanild H

Synthese von Acetanilid

A. wurde frither zur Schmerz- und Fieberbekdmpfung (,,Antifebrin*) verwendet, spielt hierzu jedoch we-
gen seiner starken Nebenwirkungen keine Rolle mehr. A. dient heute hauptsdchlich als Synthesebau-
stein in Pharmazeutika- und Farbstoffsynthesen. Es findet auch Verwendung als Stabilisator wisseriger
Wasserstoffperoxid-Losungen. In der Analytik ist A. Standardsubstanz fiir Elementaranalyse und Schmelz-
punktbestimmung. Technisch wird A. ferner verwendet als Weichmacher fiir Kunststoffe und Harze.

Das 4-Hydroxy-Derivat von A. ist das als Analgetikum und Antipyretikum verwendete Paracetamol (das
entsprechend aus [ Essigsdureanhydrid durch Umsetzung mit 4-Aminophenol erhiltlich ist). Paracetamol
soll nicht zusammen mit Stimulantien (z. B. T Coffein) genommen werden. Es wirkt durch eine Hemmung
der Synthese der T Prostaglandine. Paracetamol wird in der Leber zu N-Acetyl-p-benzochinonimin metabo-
lisiert und dann an T Glutathion gebunden und renal ausgeschieden. Eine excessive Paracetamol-Gabe wird
therapeutisch durch Verabreichung von 1 N-Acetylcystein entgiftet.

Ein wichtiges A.-Derivat ist auch das Lidocain, systematisch 2-Diethylamino-2',6'-dimethylacetanilid, das
als Lokalanaesthetikum heute das 1 Procain fast verdringt hat (s. Abbildung). Aus Lidocain erhielt 1958
der schottische Chemiker F. R. Smith durch Umsetzung mit Benzylbromid und anschliefende Fillung mit
T Benzoesédure das Denatoniumbonzoat, das die am bittersten schmeckende Substanz (Bitterstoff) darstellt,
die man heute kennt (s. Abbildung). Es ist unter der Handelsbezeichnung ,,Bitrex* im Markt und dient
zum Vergdillen (zum Schiitzen vor irrtiimlichem Verzehr) von zahlreichen kosmetischen und technischen
Produkten und auch von Brennspiritus.

o) CH,—CH, o) CH,—CH,
N\ N\ ®
CH, /C—CHZ—N CH, /C—CHZ—T—CHE—CHS I
N CH,—CH N C
Ny 2 3 ~y THZ \@e
CH, CH,4
Lidocain _ Denatoniumbenzoat o
Lidocain, ein wichtiges Lokalanaestheikum und Denatoniumbenzoat, die bitterste bis heute bekannte Substanz
CsHoNO Mgr=135,16 C71,09% H6,71% N10,36% O 11,84%
ISmp Isdp d n
113°C 304°C 1,22 gfem?
C, AsH AvH AgH S Oc
179 J/(K - mol) 7209 kJ/mol 74224 kJ/mol
MAK R-Satz S-Satz

20/21/22 28
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Acetessigsaure

Acetoacetic acid 3-Oxobuttersdure

Bildet farblose Kristalle, die sich in Wasser und Ethanol gut 16sen.

A. wird erhalten durch Verseifung von T Acetessigsidureethylester. Es ist eine starke Séure, die allerdings
ziemlich instabil ist. Ab ca. 100 °C ersetzt sie sich zu T Aceton und T Kohlenstoffdioxid (s. Gleichung).
Diese thermische Labilitit ist typisch fiir alle 3 -Ketocarbonsduren. Fiir die leicht erfolgende Decarboxylie-
rung 148t sich der gezeigte cyclische Mechanismus formulieren.

H H CH

Oy 365 _CH, \ s o
Se<re T !

—_— —_—
N
03\ ((|)| ( H,C CH,
H H
Acetessigsaure Enol Aceton

Decarboxylierung der Acetessigsaure

Nach dem analogen cyclischen Mechanismus zerfallen auch die Malonséduren (s. Malonester-Synthesen
unter | Malonsiurediethylester) sowie die alkylierten Acetessigester (s. Ketonspaltung unter T Acetessig-
sdureethylester).

Die A. wird praktisch nur zu organischen Synthesen verwendet.

C4HgO3; Mg=102,09 C47,06% HS592% O 47,02%

Acetessigsaureanilid
Acetoacetanilide

Bildet ein farb- und geruchloses kristallines Pulver, das sich in Wasser nur sehr wenig 16st, dagegen gut
16slich ist in vielen org. Solventien sowie in Alkalilaugen.

Wisserig-ethanolische Losungen férben sich mit T Eisen(Il)chlorid violett. Zur Synthese von A. eignet sich
die Umsetzung von Diketen (s. unter T Keten) mit I Anilin (s. Gleichung).

(0] (6]
ﬁ// @ I I
H,C—C—CH,—C_
~«O)

leeten Anilin Acetessigsaureanilid H

Herstellung von Acetessigsaureanilid
A. ist ein Synthese-Baustein, z. B. zur Herstellung von Farbstoffen.

CioH;;NO, Mgr=17720 C67,78% H626% N790% O 18,06%

tSmp tSdp d n
84°C
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Acetessigsaureethylester

Ethyl acetoacetate Acetessigester

Eine wasserklare, leicht 6lige Fliissigkeit von angenehm-aromatischem Geruch, die sich in Wasser nur
wenig 16st (bei 20 °C ca. 3 g/100 ml), mit den meisten org. Solventien aber mischbar ist. Ergibt mit Ei-
sen(IlT)chlorid eine Violettfarbung.

A. wird hergestellt durch Claisen-Kondensation von 1 Essigsidureethylester (s. Gleichung).

0o /O Na® ©0O-Et 0
4 H—CH,—C 4 o
H3C—C\ TR —_—= HSC—C\ / + EtOH
O—C,H; 0—CpHs = CH~C_
Essigester Essigester Acetessigester 0-CHs

Herstellung von Acetessigsaureethylester durch Claisen-Kondensation

Der A. ist eine der Verbindungen, an denen sich die Keto-Enol-Tautomerie (priziser als ,,Prototropie* be-
zeichnet) gut beobachten 1d6t, da er unter Normalbedingungen aus einem Gleichgewichtsgemisch von Keto-
und Enolform besteht und demzufolge die fiir Ketone sowie fiir Enolgruppierungen typischen Reaktionen
eingeht. Es lassen sich sogar unter bestimmten Bedingungen beide Formen isolieren (s. Schema).

0 OH
v |
H,C—C H,C—C o
\ Y N\ 4
CH,— —_— C—
\ / \
O—C,H; H O—C,H,
Keto-Form 92,5 % Enol-Form 7,5 %

Keto-Enol-Tautomerie im Acetessigséureethylester

In Losungen ist die Gleichgewichtslage sehr stark vom Losungsmittel abhéngig (unpolare Losungsmittel
begiinstigen die Enolform). Mit starken Basen wie z. B. T Natriumethanolat wird A. durch Abldsung eines
der beiden aciden Methylenprotonen in ein ambidentes Anion iiberfiihrt (s. Schema).

//o Na® ©O-Et //O H,C Ioe
o—e L MeSe 2 TN/ N
CHZ—C\ - EtOH /c—c\ /C—C\
0-CH, N o—C i, H 0-C,H,

Bildung des ambidenten Anions von Acetessigsaureethylester

Aus beiden Grenzformen heraus kann dieses Anion in Substitutionsreaktionen reagieren. Mit Alkylhaloge-
niden sind so mono- und dialkylierte A. zugdnglich (s. Schema).

//0 Na® //O 1. NaOEt o
HC—C 0  +RX HC—C o 2RX o d o
\@ // // 5 v //
c—C c—C EtOH c—C
/N - NaX H” SR Voo AN
H 0-C,H, R O CoHg - NaX R R 0-C,H,

Bildung mono- und dialkylierter Derivate von Acetessigsaureethylester



Acetessigsiureethylester 11

Mit Séurechloriden entstehen Tricarbonylverbindungen, wobei unter bestimmten Bedingungen (z.B. in
1 Pyridin) auch O-Acylierungen moglich sind. Priparativ besonders wichtig sind die als Ketonspaltung und
Sdurespaltung bekannten Umsetzungen des A. und seiner alkylierten und acylierten Derivate.

Die Ketonspaltung beinhaltet zunéchst eine Verseifung des Esters. Das entstehende Acetessigsdure-Derivat
(s. unter | Acetessigsdure) ist instabil und zerfillt unter Decarboxylierung zu dem entsprechenden Keton,
das so in guter Ausbeute zuginglich ist (s. Schema).

R
R R R R | R
NA” ® NA”
H,C Cc O H/H,0 H,C. C (0] HyC C
’ \ﬁ/ (|>4 TEon T \ﬁ/\/\(l:é — \?4 SR &> CH—C—CH,
- 2
[¢) OEt O) Lo (o} R
H

Alkylierter Acetessigester Keton

Ketonspaltung flihrt zu Ketonen

Die Séurespaltung tritt ein, wenn das A.-Derivat mit starker Alkalilauge erhitzt wird. Dabei wird die C-C-
Bindung zwischen Keto- und Methylengruppe gespalten und die entsprechende mono- oder disubstituierte
1 Essigsdure gebildet (s. Schema).

o) Na® &’ _ .
y O | 0 o H O
HC-C *NaOH | Heo—C ] voe /U
N . AN — + |He-C flc—cC
/R O-CHs / R 0-CHs oH \o—csz
N L
— R
O H 0
72N 0 NaOH / H /R//
Hac—C\ + C/ H,C—C + /C\
s O H/ c - EtOH \O@ Na® H \Oe Na®
Na® o \
0-C,H

Saurespaltung fuhrt zu Essigsaure-Derivaten

Die hier in Stufen formulierte Spaltungsreaktion verlduft in Wirklichkeit nach einem cyclischen Synchron-
mechanismus. Der zunichst gebildete substituierte Essigsdureester wird unter den Reaktionsbedingungen
zum Na-Salz verseift. Die priparativen Routen der Keton- und Sdurespaltung werden zusammenfassend
auch als Acetessigester-Synthesen bezeichnet.

Der A. ist so ein vielseitiger, praparativ wertvoller Synthese-Baustein. Aufer fiir die vorgenannten Reaktio-
nen besitzt A. auch Bedeutung in verschiedenen Heterocyclen-Synthesen.

» A. wirkt haut- und schleimhautreizend

C¢H 003 Mr=130,14 C5537% H7,74% O 36,88 %

tSmp Tsdp d n
—45°C 180°C 1,02 g/em?
C AsH AvH AgH S° Oc

P
250 J/(K - mol) 54 kJ/mul 7640 kJ/mol 73 150 kJ/mol
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Acetoin
Acetoin 3-Hydroxy-2-butanon

Eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die sich mit Wasser und Ethanol mischen 148t, hingegen
unldslich ist in unpolaren Solventien.

Synthetisch wird A. erhalten durch partielle Reduktion von

O\\ //o Zn/H* ?H //O 1 Diacetyl mit Zink/Salzsaure (s. Gleichung).
/C AT HsC _CH—C\ A. entsteht als Nebenprodukt von Girungsprozessen und findet
H,C CHj,  CH, sich in untergédrigen Bieren sowie in Butter (Butteraroma, s.
Diacetyl Acetoin unter 1 Diacetyl).

Reduktion von Diacetyl zu Acetoin

A. ist zusammen mit | Benzoin der wichtigste Vertreter der Acyloine, also Verbindungen, die -stindig
Hydroxyl- und Ketogruppe aufweisen und reduziert als solches Fehling-Losung unter Bildung von
1 Essigsdure. A. dimerisiert beim Stehenlassen allmihlich zu einem festen Dimeren, das sich allerdings
beim Losen oder Schmelzen wieder in das Monomere zuriickbildet.

Acyloine entstehen allgemein auch bei der Bouveault-Blanc-Reduktion (s. unter T Decanséure) unter der
Voraussetzung, daf3 man im inerten, alkoholfreien System arbeitet. Das zunichst entstehende Dianion di-
merisiert dann in erster Stufe zum Diketon, welches weiter reduziert wird zum Endiolat, das beim Ansduern
das Acyloin liefert. Diese Reaktion bezeichnet man generell als Acyloin-Kondensation (s. Schema).

(¢]
%
o 51 R—C\ Na® I01°151°Na®
4 ) - o OR N
R C\ + 2Na ———> R—C 2Na _— R ? C|) R
OR OR OR OR
Dianion
o0 O Lo Na Na®101°10/°Na® o H® o) OH
—=ae — ! —_— | | — Il |
-R OI°Na R—C—C—R R—C=C—R R—C——CH—R
Diketon Endiolat Acyloin

Acyloin-Kondensation

Geht man von hoheren Dicarbonséurediestern aus, entstehen auf dem gleichen Wege cyclische Acyloine (s.
Schema), wobei die besten Ausbeuten ab n = 8 erzielt werden und nach oben praktisch keine Grenze gesetzt
ist (man muB in siedendem Xylol mit fliissigem Natrium unter Stickstoff arbeiten).

o) OH
Vi
C H
\
OR (Na]
(CH,), —= (CHy,
(0]
Vi
C\
OR o

Cyclisches Acyloin

Acyloin-RingschluB
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Bei diesem Acyloin-Ringschluf handelt es sich um eine wichtige Methode zum Aufbau grofser Kohlen-
stoffringe.

C,HgO, Mgr=88,11 C5453% H9,15% 0O 36,32%

tSmp tSdp d n
15°C 148°C 1,0 &fem’

Aceton

Acetone Dimethylketon

Eine wasserklare, leichtbewegliche, fliichtige Fliissigkeit mit angenehm aromatischem Geruch, die sich mit
Wasser und nahezu allen org. Solventien beliebig mischen 1d6t. Aus wisserigen Losungen 146t A. sich
aussalzen.

Die technische Synthese von A. erfolgt durch Oxidation von T Propen (s. Gleichung). Grofe Bedeutung
besitzt auch die Hock-Synthese, die unter T Cumol beschrieben ist.

H\ /H PdCl, /CHB
c=c + 120, ———— = 0=C
o - 100 °C, 10 bar \CH
3
Propen ¢ Aceton

Aceton-Herstellung durch Oxidation von Propen

A. bildet u. a. folgende Azeotrope:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Tetrachlormethan 88,5/11,5 56,1
A./Chloroform 20,0/80,0 64,7
A./Cyclohexan 67,0/33,0 53,0
A./Cyclopentan 36,0/64,0 41,0
A./Hexan 59,0/41,0 49,8
A./Methanol 88,0/12,0 55,7
A./Pentan 21,0/79,0 32,0

A. ist das einfachste und zugleich mengenmifig bedeutendste Keton und zeigt die typischen Keton-
reaktionen. In alkalischem Medium und mit konz. T Schwefelsidure treten Kondensationen ein (s. unter
T Diacetonalkohol und T Mesitylen). Gegen Oxidationen ist A. sehr widerstandsfihig und nur sehr starke
Oxidationsmittel tiberfiithren es in T Essigsdure und 1 Ameisensédure. Mit alkalischer Todlosung liefert A.
TIodoform. Eine der technisch wichtigsten Umsetzungen des A. ist die Cyanhydrin-Bildung (s. Gleichung).

Cyanhydrine (a-Hydroxycarbonitrile) bilden sich generell bei Anlagerung von T Cyanwasserstoff an Car-
bonylgruppen. Die saure Hydrolyse der Cyanhydrine liefert o-Hydroxycarbonsdiuren.

CH CH
/o [OH°] P
O:C\ + H—C=N —= H,C—C—C=N
CH, OH
Aceton Blauséure Acetoncyanhydrin

Bildung von Acetoncyanhydrin
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Das Acetoncyanhydrin wird weiter zu | Methacrylsdure und T Methylmethacrylat umgesetzt.

A. ist ebenfalls Ausgangsprodukt fiir folgende wichtige Verbindungen: 1 Diacetonalkohol, T Mesityloxid,
Methylisobutylketon (s. unter I Mesityloxid), Bisphenol A (s. unter | Epoxidharze), T Keten und Isophoron.

H.C 0 Isophoron (s. Abbildung) bildet sich aus A. unter verschiede-
3 . . .
NFA nen Bedingungen unter saurer oder alkalischer Katalyse. Es ist
eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit (Schmp. —8 °C,
Sdp. 215 °C), in Wasser zu 1,2g/100 ml 16slich, mit org. Sol-
H.C ventien mischbar, die technisch vielfach als Losungsmittel ver-
3 CH, wendet wird (Polymerstoffe, Kleber, Lacke).
:_S_QPhOFOHYVttEiln technisches Die elektrolytische Reduktion ebenso wie die Reduktion durch
osungsmitte unedle Metalle wie z. B. T Magnesium fiihrt zum T Pinakol.
g

A. ist so ein bedeutendes grofitechnisches Basisprodukt (Welt-Jahreserzeugung weit iiber eine Million Ton-
nen), das zu ca. 80 % der erzeugten Menge zu o. g. Produkten weiter umgesetzt wird.

Wegen seiner iiberragenden Losungseigenschaften wird A. dariiber hinaus in groBem Mafstab als Losungs-,
Extraktions- und Kristallisationsmittel in nahezu allen Bereichen chemischer Produktion eingesetzt. Grofie
Anteile fallen auf die Verarbeitung von Cellulose-Derivaten und auf die Lack- und Klebstoff-Industrie. Fer-
ner wird es auf dem Kosmetiksektor (Nagellackentferner) verwendet sowie in vielen Technik-Bereichen als
Entfettungs- und Reinigungsmittel gebraucht. In der Mikroskopie dient es als Ethanol-Ersatz zum Entwés-
sern von Préparaten.

AuBerdem dient A. als Losungsmittel fiir | Acetylen.
» A. kann wohl als das nach dem Ethanol am wenigsten toxische der technisch wichtigen Losungsmittel
bezeichnet werden. Auf der Haut verursacht es Trockenheit. Inhalation gréBerer Dosen erzeugt Bron-

chialreizung, Miidigkeit und Kopfschmerz. Sehr hohe Dosen wirken narkotisch. Ernsthafte Vergiftungen
sind selten. Gleichwohl ist natiirlich jeder unnotige Kontakt zu vermeiden. A. ist sehr leichtentziindlich.

C3H¢O Mg=58,08 C62,04% H1041% O27,55%

tSmp Isdp d n

-94°C 56,5°C 0,79 gfem? 0,33mPa - s

C, AsH AvH AgH 50 Qc

125 J/(K - mol) 5,7 kJ/mol 31 kJ/mol 7249 kJ/mol 200 J/(K - mol) — 1788 kJ/mol
Tt Pt i Trip

263,3°C 4,78 MPa 0,278 &fem’

MAK R-Satz S-Satz

1200 mg/m? 11-36-66-67 9-16-26

Acetondicarbonséure

Acetonedicarboxylic acid 3-Oxo-glutarsidure

Kristallisiert in farblosen Nadeln, die in Wasser und Ethanol sehr gut 16slich, in Diethylether oder Chloro-
form praktisch unloslich sind. Mit dem pKs-Wert 3,1 ist die A. eine starke organische Séure.

A. entsteht bei der Einwirkung von konz. T Schwefelsdure auf T Citronenséure (s. Gleichung).
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o) COOH 0 o o) Ie)
N\ | V4 [ HS0, ] N\ [l Vi
/C—CHZ-(|3—CH2-C\ C—CH,-C—CH,-C

. H / \

OH OH OH CO,-H0 OH OH

Citronensaure Acetondicarbonséure

Bildung der Acetondicarbonsaure aus Citronensédure
Die A. ist sehr unbestéindig und zerfillt beim Erwérmen leicht in T Aceton und zwei Molekiile T Kohlenstoff-
dioxid.

Die A. dient, auch in Form ihrer Ester (s. z. B. unter T Atropin), ausschlieBlich priparativen Zwecken.

CsHeOs Mgr=146,10 C41,11% H4,14% O 54,76 %

thrscmmg tSdp d n
138°C @

Acetonitril

Acetonitrile

Eine wasserklare, etherartig riechende Fliissigkeit, die mit Wasser und den meisten org. Solventien beliebig
mischbar ist. Lediglich mit gesittigten Kohlenwasserstoffen ist A. nicht mischbar.

Technisch wird A. als Nebenprodukt der Herstellung von T Acrylniril nach dem Ammonoxidationsverfahren
aus | Propen erhalten. Eine mogliche Laborsynthese ist die Dehydratisierung von T Acetamid mit wasser-
abspaltenden Reagenzien (s. Gleichung).

(@)
/ [ P,Og]
HSC—C/ 2 HGC—C=N
\NH2 -H.0 Acetonitril
Acetamid

Dehydratisierung von Acetamid zu Acetonitril

A. bildet u. a. folgende Azeotrope:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Benzol 34,0/66,0 73,0
A./Ethanol 43,0/47,0 72,9
A./Ethylacetat 23,0/77,0 74,8
A./Methanol 81,0/19,0 63,5
A./Wasser 83,7/16,3 76,5

Generell sind Nitrile auch nach der Kolbe-Nitril-Synthese zuginglich (s. unter T Benzylchlorid). Die saure
Verseifung der Nitrile liefert die entsprechenden Carbonséuren. Setzt man Nitrile in wasserfreien Alkoholen
mit T Chlorwasserstoff um, bilden sich die Imidoester als Hydrochloride, die durch Wasser leicht zu den
entsprechenden Estern hydrolysiert werden. Die Imidoester ergeben mit Aminen die Amidine, wie es fiir
die Bildung von Acetamidin-Hydrochlorid formuliert ist (s. Schema).
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N NH
NH, 2
+C,Hg-OH, HCI | .. +NH, Il /NHz
H,C—C=N H,c—C_© HL—C_~ === HC—C cle
O—CH. ~ EtOH \NH I
Acetonitril 2 2 (;“Hz
Imidoester-hydrochlorid Acetamidin-hydrochlorid

Bildung von Acetamidin-Hydrochlorid

Es bildet gelbliche, hygroskopische Kristalle vom Schmp. 165 °C, die in Wasser und Ethanol gut 16slich
sind und wird vor allem zur Heterocyclen-Synthese priparativ genutzt.

A. ist ein hochpolares, nicht protisches Losungsmittel, das auch viele anorganische Salze zu 16sen vermag.
Es ist ein ausgesprochenes Speziallosungsmittel, was dann verwendet wird, wenn es auf hohe Polaritit,
hohe Dielektrizitdtskonstante, ionisierende Wirkung usw. ankommt, z. B. in der Elektrochemie, bei nicht
wisserigen Titrationen etc. Daneben dient es zur gezielten Extraktion von Verunreinigungen (z. B. Phenole)
aus Benzinfraktionen, da A. mit letzteren nicht mischbar ist (s. 0.). A. ist auch ein viel verwendeter Eluent
in der HPLC-Analytik.

» A. ist giftig. Eine Inhalation ist unbedingt zu vermeiden. A. bewirkt ferner Hautreizungen.

C,HsN Mgr=41,05 C5852% H737% N34,12%

tSmp tSdp d n
—45°C 82°C 0,78 o’ 044mPa - s
C, AsH AvH AgH N Oc
91 J/(K - mol) 9 kJ/mo] 30 kJ/mul 40 kJ/mol 149 J/(K - mol) — 1256 kJ/mol
tirit Prit rric tiip
274°C 4,8 MPa 0,23 enr’
MAK R-Satz S-Satz
70 me/m3 11-23/24/25 16-27-45
Acetonoxim
Acetoxime

Bildet farblose Kristalle von chloraldhnlichem Geruch, die sich in Wasser, Ethanol, Diethylether und Petrol-
ether gut 16sen.

A. wird auf einfache Weise erhalten, indem man dquimolare Mengen Hydroxylamin-Hydrochlorid (s. unter
T Hydroxylamin) und T Aceton zusammen in wisseriger Losung stehen 148t (s. Gleichung). A. 146t sich
anschliefend mit | Diethylether extrahieren.

/CHS CH,4
O:C\ + H,N—OH -HClI HO—N=—/=C
2
CH, Acetonoxim CH,

Bildung von Acetonoxim

A. ist ein Synthese-Baustein.
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C3H/;NO Mg=73,09 C4930% H965% N19,16% O 21,89%

tSmp tSdp d n
60°C 135°C
C, AsH AvH AgH S° Oc
—140K/mol —2052 K/mol
MAK R-Satz S-Satz
22-24/25
Acetonylaceton
Acetonylacetone 2,5-Hexandion

Eine wasserklare, angenehm riechende Fliissigkeit, die sich in Wasser, Ethanol und Diethylether gut 16st.

A. wird durch Ketonspaltung (s. hierzu unter T Acetessigsdureethylester) von Diacetylbernsteinsdiureester

erhalten, der seinerseits aus dem Na-Salz von 1 Acetessigsdurethylester mittels T Iod darstellbar ist (s. Sche-
ma).

00O 00O (0]
7 N\ 7 N\ 7
H,C—C C—OEt Hac—C\ C—OEt H,C—C
Na® ©cH +p CH [OH® /H,0] e
Nag gCH -2NaJ CH -2 EtOH CH
-2CO, /
H,C—C C—OEt H,C—C C—OEt H,C—C
TN 7 TN 7 TN
[eX @) (e} @) o
Diacetylbernsteinsdure-

Acetessigester-Na-Salz diethylester Acetonylaceton

Synthese von Acetonylaceton

A. ist das einfachste /,4-Diketon und besitzt priparative Bedeutung zur Synthese von Heterocyclen aus der
Pyrrol-, Furan- und Thiophen-Reihe.

» A. wirkt etwas hautreizend und bei Inhalation htherer Dosen narkotisch.

C¢Hi10O, Mgr=114,14 C63,14% H883% 0O 28,03%

tSmp Tsdp d n
-5°C 194°C 0,97 gfem?
MAK R-Satz S-Satz
23-24/25
Acetophenon
Acetophenone Methyl-phenylketon

Eine farblose cumarinartig riechende Fliissigkeit, die in Wasser unloslich ist, sich aber mit den meisten org.
Solventien mischen l4f3t.
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A. ist das einfachste aromatisch-aliphatische Keton. Es wird synthetisch z. B. erhalten durch Friedel-Crafts-
Acylierung von T Benzol mit T Acetylchlorid (oder T Essigsdureanhydrid) in Gegenwart von 1 Aluminium-
chlorid (s. Gleichung, zum Mechanismus der F.-C.-Acylierungen s. unter T Benzophenon).

I
0 C
/. [AICH “SCH,
PHOC T
o/
Benzol Acetylchlorid Acetophenon

Synthese von Acetophenon

A. bildet u. a. folgendes Azeotrop:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Octanol 12,5/87,5 195,0

A. kommt auch natiirlich vor in zahlreichen etherischen Olen, z. B. im Pappelknospensl.

A. dient in Einzelfillen als Losungsmittel, iiberwiegend jedoch als Synthesebaustein. Die Methylgruppe
ist aktiv und zu Kondensationen fihig. So liefert die Kondensation mit aromatischen Aldehyden die als
,Chalkone* bezeichneten o, -ungesittigten aromatischen Ketone, z. B. mit T Benzaldehyd (s. Gleichung).

ﬁ P
C
CH3 o C /C
[OH™]
Acetophenon Benzaldehyd Benzalacetophenon
(Chalkon)

Kondensation von Acetophenon zu Chalkonen
A. wird auch als Riechstoff verwendet zur Uberdeckung storender Geriiche, z. B. in Farben.

CgHsO Mgr=120,15 C7997% H6,71% O 13,32%

tSmp tSdp d n
20°C 202°C 1,03 g/em’ 1,6 mPa - s
C, AsH AvH AgH S° Oc
227 J/(K - mol) — 142 kJ/mo] 74140 kJ/mul
MAK R-Satz S-Satz
22-36 26
Acetylaceton
Acetylacetone 2.4-Pentandion

Eine wasserklare, angenehm esterartig riechende, leichtentziindliche Fliissigkeit, die sich in Wasser 16st (bei
20 °C ca. 12 g/100 ml) und mit den meisten org. Solventien mischbar ist. Mit ethanolischer Eisen(III)chlorid-
Losung firbt sich A. intensiv rot. Durch Erhitzen mit Alkali wird A. in | Essigsdure und T Aceton gespalten.
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Die Darstellung von A. gelingt durch Claisen-Kondensation zwischen 1 Essigsdureethylester und T Aceton
(s. Gleichung).

Bei der Claisen-Kondensation handelt es sich um eine Aldol-Reaktion (s. unter I Diacetonalkohol), bei der
als Carbonylkomponente stets ein Ester fungiert (deshalb auch als Esterkondensation bezeichnet), wihrend
als Methylenkomponente der gleiche Ester oder ein Keton oder ein Nitril zum Einsatz kommt. Als Hilfsbase
dient ein Alkalialkoholat (s. Schema).

o) o
I . el
H,C—C—CH; + R-OI'Na <=——— Na'H,C—C—CH; + ROH
(¢} o I0°Na® O
Y oNa®|| | Il ~ EtOH
Hsc—c\ + H,C—C—CH, ———= Hac—cl)—CHz—C—CHs S
OEt OEt
101°Na® 0 OH
+ R-OH

I | _
H,C—C=CH—C—CH, H,C—C=CH—C—CH; + R—0I°Na®

Acetylaceton

Claisen-Kondensation zur Herstellung von Acetylaceton

Die Claisen-Kondensation erlaubt also folgende Umsetzungen:
Ester + Ester — j-Ketoester

Ester + Keton — S-Diketone

Ester + Nitril — B-Ketonitrile

Die Reaktionsprodukte sind trifunktionelle Verbindungen (die aciden Methylenprotonen mitgerechnet),
die zu zahlreichen weiteren Umsetzungen fihig sind. Da alle Schritte der Claisen-Kondensation Gleich-
gewichtsreaktionen sind, konnen die Produkte durch Alkalialkoholat wieder gespalten werden, was als
Esterspaltung bezeichnet wird. Zur Saurespaltung und Ketonspaltung s. unter | Acetessigsdureethylester.

Beim A. liegt das Keto-Enol-Gleichgewicht anders als beim T Acetessigsiureethylester weit auf der Seite
des Enols, weil im Enol ein konjugiertes Doppelbindungssystem vorliegt (s. Schema), das zudem durch
eine intramolekulare Wasserstoffbriicke begiinstigt ist.

o
=0
Q
\
x
T
/

-
7 \CH2 ~N

(9]

O
O=0

H,C CH, c
Keto-Form 'L
Enol-Form

Keto-Enol-Tautomerie im Acetylaceton

A. besitzt folgende Besonderheit: es bildet mit verschiedenen Metallkationen, besonders von Cu, Fe, Cr, Al
und Be Innerkomplexe, die so stark sind, daB sie sich als solche z.B. in T Diethylether und T Chloroform
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16sen, unzersetzt verdampfen und destillieren lassen und in wésseriger Losung nicht hydrolysiert werden.
Diese Komplexe, als Acetylacetonate bezeichnet, werden z. B. als Siccative verwendet.

A. hat ferner Bedeutung als Losungsmittel und als Ausgangsprodukt zur Heterocyclen-Synthese.

» A. wirkt reizend auf Haut und Schleimhiute.

CsHgO, Mg=100,11 C5998% HS8,05% O 31,96%

tSmp tSdp d n
-23°C 140°C 0,97 gfem?
C, AsH AvH AgH N Oc
34 K fmol —427 K /mol —2685 K/mol
MAK R-Satz S-Satz
10-22 23-24/25
Acetylchlorid
Acetyl chloride Essigsadurechlorid

Eine wasserklare, leichtbewegliche, an feuchter Luft rauchende, stechend riechende Fliissigkeit, die sich
in inerten org. Solventien wie Diethylether oder Chloroform 16st, von Wasser oder Alkoholen mit heftiger
Reaktion zu 1 Essigsdure bzw. zu den entsprechenden Essigsdureestern umgesetzt wird.

Die Herstellung von A. kann durch Reaktion von T Essigsdure mit | Phosphortrichlorid oder T Thionyl-
chlorid erfolgen (s. Gleichung).

o) o)
/ [S0Cl] V4
H,C—C ——= HeC—C  + SO, + HCI
\ \
OH cl

Herstellung von Acetylchlorid

A. dient préparativ als Acylierungsmittel (z. B. F.-C.-Acylierung, s. unter | Benzophenon) und zur Herstel-
lung von Metallchloriden.

» A. iibt sehr starke Reizwirkung auf Haut und Schleimhiute, vor allem auf die Augen aus. Inhalation und
Kontakt mit Haut und Augen streng vermeiden.

CH3CIO Mg=78,50 C30,60% H385% Cl145,16% O 20,38%

tSmp tSdp d n

—112°C 52°C 1,10 &fem?

c, AsH AvH AgH 50 Qc
117 J/(K - mol) 30 kJ/mol 7272 kJ/mo]

Tt Pt it Tusip

189°C 5,57 MPa 0,33 gfem?

MAK R-Satz S-Satz

11-14-34 9-16-26-45
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Acetyicholin

Acetylcholine

A. besitzt ein quartdres N-Atom und kommt deshalb stets als Salz mit anionischem Gegenion vor. In den
Handels- und Anwendungsformen ist das Anion durchweg ein Chlorid-Ion, weshalb in diesem Falle vom
Acetylcholinchlorid zu sprechen ist. Als solches bildet A. farblose, leicht zerflieBliche Kristalle, die sich
in Wasser und Ethanol sehr gut 16sen, in Diethylether dagegen unloslich sind. In heilem Wasser und in
alkalischem Medium erfolgt Zersetzung.

Eine Synthese von Acetylcholinchlorid gelingt durch Umsetzung von 2-Chlorethylacetat mit Trimethylamin
(s. Gleichung).

0 H,C o
\

Vi 4
HSC—C\ + N—CH; —H,C-C (I':H3
®
O—CH,—CH,—ClI H,C O—CH,—CH,—N—CH, cl®
2-Chlorethylacetat Trimethylamin Acetylcholinchlorid éH
3

Synthese von Acetylcholinchlorid

Im tierischen Organismus erfolgt die Bildung von A. durch Acetylierung von T Cholin mittels Acetyl-
Coenzym A (s. unter | Coenzym A):

Acetyl-CoA + Cholin — ACh + CoA-SH

A. wird in der Literatur meist als ACh bezeichnet, wie es hier im folgenden auch geschieht.

Die Biosynthese des ACh erfolgt in den prisynaptischen Enden (s. unten) der Nervenfasern (Axone), wo es
dann in Vesikeln gespeichert wird. Die zur Synthese erforderlichen Enzyme werden im Nervenzellkorper
gebildet und gelangen durch axonalen Transport an das Axonende. Die Zellkorper von Nervenzellen (Neu-
rone) besitzen zwei Arten von Fortsdtzen: die Dendriten und ein Axon. Die zahlreichen Dendriten eines
Neurons sind kurze Fortsitze, die sich baumartig verzweigen. An diesen dendritischen Fortsdtzen enden
zahlreiche Axone anderer Neurone in Synapsen (axodendritische Synapsen, s. unten), deren Signale zum
Zellkorper geleitet werden. Auch am Zellkorper enden Axone anderer Neurone in axosomatischen Synap-
sen. Das Axon ist ein langer Fortsatz (teilweise tiber 1 m lang), durch den das Neuron seine eigenen Signale
an andere Zellen weiterleitet. Das Axon weist ebenfalls terminale Verdstelungen auf, die an die Dendriten
und Zellkorper anderer Neurone bzw. an andere Erfolgszellen wie Driisenzellen oder Muskelzellen (z. B.
iiber neuromuskuldre Synapsen, s. unten) anbinden. Zusammenfassend kann man sagen, dafl der Nerven-
zellkorper die ihm vor allem iiber die Dendriten zugehenden Signale aufsummiert. Wird ein bestimmter
Schwellenwert erreicht, leitet das Neuron ein Signal als Aktionspotential iiber sein Axon an andere Zellen
weiter.

ACh ist einer der bedeutendsten Neurotransmitter. Die Funktion von Neurotransmittern ist fiir die Signal-
iibertragung im Korper und fiir das Verstidndnis der physiologischen Wirkung zahlloser Substanzen (z. B.
korpereigene Stoffe, Pharmaka, Toxine, Drogen) von so grundlegender Bedeutung, daf dies hier etwas aus-
fithrlicher und im Zusammenhang dargestellt werden soll. An sehr vielen Stellen dieses Buches kann dann
hierauf verwiesen werden.

Die Gliederung des Nervensystems

Die Aufgabe des Nervensystems ist die Signaliibertragung im Korper. Von aufien und von innen einwirkende
Reize werden als Signale zur Schaltzentrale weitergeleitet, die Zentrale ihrerseits verarbeitet die Signale
und sendet Impulse zu den einzelnen Organen und Muskeln. Die Schaltzentrale ist das Zentralnervensystem
(ZNS), also Gehirn und Riickenmark, simtliche Zu- und Ableitungen, also Nerven, vom und zum ZNS
fait man als das periphere Nervensystem zusammen. Die zum ZNS fiihrenden Nervenbahnen werden als
Afferenzen, die vom ZNS kommenden als Efferenzen bezeichnet.
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Das gesamte periphere Nervensystem 1@t sich nun funktionell und strukturell aufteilen in das somatische
und das vegetative System.

Das somatische System: leitet die Reize von den Sinnesorganen (sensibles System) zum ZNS und es umfaf3t
zudem die der Willkiirmotorik unterworfenen Nervenbahnen (motorisches System).

Das vegetative System: steuert und koordiniert die der Willkiir nicht unterliegenden Funktionen der inneren
Organe (Kreislauf, Atmung, Verdauung, Driisen usw.).

Das vegetative System wiederum besteht aus den beiden Teilsystemen des Sympathikus und Parasympathi-
kus. Dabei handelt es sich um zwei morphologisch und funktionell unterscheidbare Gruppen von Efferen-
zen, also vom ZNS zu den Organen fithrende Nervenbahnen. Jedes Organ wird jeweils von beiden enerviert
und beide iiben iiberwiegend jeweils gegensitzliche (antagonistische) Wirkung im Organ aus. Grob charak-
terisierend sei nur gesagt, dal die Sympathikuserregung den Korper auf Leistung und Anstrengung, kurz auf
Reaktion auf die Umwelt einstellt (ergotrope Reaktion = Aktivierung von Herz, Kreislauf, Atmung, Deak-
tivierung der Verdauung), eine Parasympathikuserregung umgekehrt eine tropotrophe Reaktion hervorruft,
also der Restitution des Korpers dient (Abnahme von Herz-, Kreislauf- und Atmungstitigkeit, Zunahme der
Verdauungstitigkeit).

Die Ubertragung des Nervensignals
a) Bau der chemischen Synapsen

Die Nerven transportieren elektrische Signale (die sie z. B. von den Sinnesorganen erhalten, oder die das
ZNS an sie abgibt), die schlieBlich iibertragen werden miissen, sei es auf eine andere Nervenzelle zwecks
Weiterleitung (z. B. im Gehirn) oder auf das Erfolgsorgan zwecks Ausldsung einer Reaktion (z. B. Muskel-
erregung). Diese Ubertragung der durch das Axon einer Nervenzelle geleiteten Erregung auf eine andere
Zelle (Nervenzelle, Driisenzelle, Muskelzelle) erfolgt stets in einer sogenannten Synapse, die man also als
Umschaltstelle bezeichnen kann. Es gibt chemische und elektrische Synapsen, wobei aber die chemischen
die weitaus hiufigsten und auch wichtigsten sind, die hier besprochen werden. Obwohl es Unterschiede in
der Morphologie der chemischen Synapsen je nach Ort und physiologischer Aufgabe gibt (s. unten), ist ihr
Bau-Prinzip weitgehend identisch, welches nun niher dargestellt sei.

Das ein Signal leitende Axon endet an der Synapse in der prasynaptischen Membran, angrenzend an die
postsynaptische Membran, die zu der Zielzelle gehort, die das Signal empfangen soll. Der Raum zwischen
beiden Membranen bildet den synaptischen Spalt. Das Axonende vor der prisynaptischen Membran ist
etwas aufgeweitet und enthélt zahlreiche Vesikel (kleine Bldschen), die eine niedermolekulare Substanz
als Neurotransmitter, also z. B. das ACh, bevorraten. In der postsynaptischen Membran befinden sich die
molekularen Rezeptoren, an die der Neurotransmitter anbindet (s. unten). Eine Synapse besteht also grob
gesagt aus den beiden sich gegeniiberliegenden Membranen und dem synaptischen Spalt.

b) Funktion der chemischen Synapsen

Kommt entlang des Axons ein elektrischer Impuls (Aktionspotential) an der prasynaptischen Membran an,
offnen sich in dieser Ionenkanile, durch die Calciumionen von aufien in die Axonendigung hineinstromen.
Die Calciumionen aktivieren die Verschmelzung der o.g. Vesikel mit der prasynaptischen Membran und in
der Folge die explosionsartige Ausschiittung des Transmitters in den synaptischen Spalt. Der Transmitter
gelangt durch Diffusion durch den synaptischen Spalt an die Rezeptoren der postsynaptischen Membran
und bindet an diese an. Diese Anbindung erzeugt die jeweilige Zellantwort. Der Mechanismus, nach dem
die Zellanwort ausgelost wird, hdngt vom Rezeptortyp ab.

¢) Die Rezeptoren

Rezeptoren fiir Neurotransmitter sind Proteinmolekiile, die in die Zellwinde eingelagert sind, sie durchragen
die Zellmembran, besitzen also ein extra- und intrazellulires Ende (zum Aufbau der Zellmembranen s.
unter T Phospholipide). Das extrazelluldre Ende eines bestimmten Rezeptormolekiils besitzt eine spezifische
Andockstelle fiir einen bestimmten Transmitter. Man unterscheidet nun zwei Rezeptortypen: kanalbildende
Rezeptoren und G-Protein-gekoppelte Rezeptoren.
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Kanalbildende Rezeptoren 6ffnen bei Andockung des Transmitters einen Ionenkanal, durch den dann Io-
nen aus der Zelle heraus oder in die Zelle hineindiffundieren konnen (ein wichtiges Beispiel ist der ACh-
Rezeptor an der Skelettmuskelzelle, s. unten). Hierdurch wird das Zellpotential gedndert (Depolarisation
oder Potentialverstirkung), also ein elektrisches Signal erzeugt (niheres s. unten).

Aktionspotential
Calcium-Einstrom

Axonende

— ——— présynaptische Membran
‘Transmitter-Freisetzung |

synaptischer Spalt

L postsynaptische Membran

| Transmitter-Rezeptor-Komplexbildung |

|Ionenkanal-0ffnung| ‘ G-Protein-Aktivierung ‘

—

Excitation| ‘Inhibition| |second messenger‘

Schematische Darstellung der chemisch-synaptischen Signallibertragung (Neurotransmission)

G-Protein-gekoppelte Rezeptoren setzen bei der Transmitter-Anbindung eine komplizierte Reaktions-
Kaskade in der Zelle in Gang: zundchst verindert das Rezeptorprotein unter der Transmitterwirkung sei-
ne Konformation auf eine Weise, dal es am intrazelluldren Ende mit einem G-Protein (Guanylnucleotid-
bindendes Protein = G-Protein), das sich an der Zellmembran-Innenseite befindet, Kontakt aufnimmt. Die-
se Kontaktaufnahme bewirkt Abspaltung von Guanosindiphosphat vom G-Protein und Ankniipfung von
Guanosintriphosphat an eine Untereinheit des G-Proteins. Diese Untereinheit trennt sich nun ab und dif-
fundiert an ein membransténdiges Effektorprotein. Je nach Effektorprotein werden nun verschiedene Kas-
kaden ausgeldst. Wichtige Effektorproteine sind die Adenylatcyclase (katalysiert die Bildung von 13,5-
Adenosinmonophosphat), die Phospholipase C (bewirkt Abspaltung des Botenstoffes Inositoltriphosphat
aus Phosphatidylinsositol, einem Typ der | Phospholipide), die Guanylatcyclase (bildet cGMP, analog
cAMP, und aktiviert eine Proteinkinase), die Phospholipase A, (bewirkt Freisetzung von T Arachidonsiure,
s. auch unter | Prostaglandine) sowie kanalbildende Proteine. Die beschriebene Signaliibertragung ist vor-
stehend im Schema nochmals zusammengefaft.

ACh ist ein wichtiges Beispiel fiir einen Transmitter, der mit beiden Rezeptortypen reagiert. Um jedoch die
Wirksamkeit von ACh genauer darzustellen, muf3 das vegetative Nervensystem naher betrachtet werden.
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Die vegetativen Efferenzen

Die vom ZNS wegfiihrenden Efferenzen des Sympathikus und Parasympathikus haben eine Besonderheit,
namlich ihren Aufbau aus jeweils zwei Neuronen, die durch ein sogenanntes Ganglion getrennt sind, so daf3
jede sympathische und parasympathische Bahn unterteilt werden kann in ein pri- und ein postganglionéres
Neuron. Das Ganglion ist eine Synapse, in der vom pri- auf das postganglionidre Neuron umgeschaltet wird
und man kann mithin unterscheiden zwischen ganglionédren und postganglionidren Synapsen (mit letzteren
binden Sympathikus und Parasympathikus am Erfolgsorgan an). Sympathikus und Parasympathikus un-
terscheiden sich nun (aufler durch ihre Ursprungsorte im ZNS und der anatomischen Lokalisierung ihrer
Ganglien) durch die in ihren postgangliondren Synapsen wirksamen Neurotransmitter: wihrend in allen
gangliondren Synapsen ACh als Transmitter wirkt, ist ACh nur in den postganglioniren Synapsen des Pa-
rasympathikus als Transmitter aktiv, nicht dagegen in denen des Sympathikus. Hier ist T Noradrenalin der
Transmitter. ACh dient ferner in den neuromuskuldren Synapsen (man bezeichnet sie auch als motorische
Endplatten) als Transmitter, also an den Stellen, wo die vom ZNS zur quergestreiften Skelettmuskulatur fiih-
renden willkiirlich beeinfluSbaren (nicht vegetativen) Neuronen, die auch nicht durch ein Ganglion getrennt
sind, ihre Signale auf den Muskel iibertragen.

ACh u.a. ZNS |
7S an
s 5 | Sympatikus ‘ ‘ Parasympatikus ‘
N N o]
5] & N
K} ko) g praganglionére
< ] £ Neurone
© © < NNR
'bci ﬁ $ peripheres
4 2 ©
‘g ‘g a ACh<Z__ Ganglien TP ACh
o] o] S Nervensystem
Blutbahn
\\ postganglionére /
Neurone
= ACh NA—S 5 ACh
Skelettmuskulatur | | innere Organe

Gliederung des Nervensystems mit den synaptischen Schaltstellen und wirksamen Neurotransmittern

Die von den inneren Organen zum ZNS fithrenden Bahnen sind zwar vegetativ, lassen sich aber nicht sym-
pathisch oder parasympathisch zuordnen und werden als viscerale Afferenzen bezeichnet. Die Nebennie-
renrinde (NNR) kann als ein sympathisches Ganglion aufgefafit werden, das seine Transmitter | Adrenalin
und T Noradrenalin allerdings in die Blutbahn abgibt, von wo sie in die Erfolgsorgane gelangen. Im vorste-
henden Schema sind die Verhéltnisse skizziert.

Die neuromuskulére Synapse

Besonders gut untersucht ist die Signaliibertragung in der neuromuskulédren Synapse. Da es sich hierbei um
eine fiir den gesamten Organsimus sehr wichtige Nahtstelle handelt, seien die Vorgénge genauer dargestellt.
Bei Ankunft eines Aktionspotentials am Axonende werden aus mehreren hundert Vesikeln pro Axon ca.
4000 ACh-Molekiile pro Vesikel in den synaptischen Spalt der neuromuskuldren Synapse ausgeschiittet,
die durch Diffusion an die Rezeptoren der postsynaptischen Membran gelangen. Diese Rezeptoren stellen
kanalbildende Proteine dar (s. oben): jeder Rezeptor besteht aus 5 Protein-Untereinheiten, die zusammen
eine zylinderformige Struktur in der Membran aufbauen. Bei Anbindung von ACh o6ffnet sich dieser Zy-
linder zu einem Kanal, durch den Natriumionen in die Zelle einstromen. Dieser Natrium-Einstrom bewirkt
Depolarisation der Membran, was etwas niher begriindet sei. Allgemein weisen Zellen im Innern (relativ
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zum Auflenraum) hohe Kalium- und niedrige Natrium-Konzentrationen, der Auf3enraum hingegen hohere
Natrium- und niedrige Kalium-Konzentrationen auf (s. auch unter T Natrium). Anionen sind im Zellinnern
vor allem proteinischer Natur, im Aufienraum vor allem Chlorid-Ionen. Durch die Zellmembran konnen dem
Konzentrationsgefille folgend durch stets geoffnete Kaliumkanile einige Kaliumionen nach auflen wandern
ohne daf} die proteinischen Gegenionen zu folgen vermdgen. Ein Einstrom von Natriumionen ist wegen ge-
schlossener Na-Kanile nicht moglich. Dies fiihrt zu einer negativen Aufladung des Zellinnenraumes von ca.
—70 mV, eine Potentialdifferenz, die also im wesentlichen ein Kalium-Diffusionspotential darstellt. Diese
Negativ-Aufladung wird nun durch den Natrium-Einstrom infolge der ACh-Anbindung an den Rezeptor
verringert, was einer Depolarisation entspricht. Erreicht diese Depolarisation einen Schwellenwert, werden
in der Nachbarschaft dieses Natriumkanals in der Membran weitere Natriumkanile geoffnet und der Poten-
tialsprung pflanzt sich als Aktionspotential durch die Zelle und das Axon fort und kann auf andere Zellen
tibertragen werden.

Dieser Vorgang vollzieht sich auBerordentlich schnell (im Millisekunden-Bereich). Der Transmitter ACh
wird sehr schnell vom Rezeptor abgelost und durch das im synaptischen Spalt vorhandene Enzym Acetyl-
cholinesterase zu 1 Cholin und 1 Essigsdure gespalten und unwirksam gemacht. Die Depolarisation wird
durch erhohten Kaliumausstrom unmittelbar aufgehoben. Die Na-Tonen werden durch die stets wirksame
Na/K-Pumpe wieder ausgeschleust. In der Zeichnung sind die Ablaufe nochmals grob skizziert.

Vesikel

/ synaptischer Spalt
présynaptische

Membran Ca®

/ Rﬂostsynaptlsche
// embran
//

Schematische Darstellung der neuromuskuléren Synapse

Die ACh-Rezeptoren der neuromuskulidren Synapsen bewirken durch Reaktion mit dem Transmitter also ei-
ne Muskelerregung, erzeugen ein excitatorisches Aktionspotential. Es gibt im Nervensystem dariiber hinaus
Rezeptoren, die bei Anbindung der fiir sie spezifischen Transmitter andere Ionenkanéle 6ffnen. So existie-
ren im Gehirn Synapsen mit GABA-Rezeptoren, die bei Anbindung des hier wirksamen Neurotransmitters
T4-Aminobuttersdure Kanile fiir Chloridionen 6ffnen. Der Einstrom von Chloridionen in die Zelle verstérkt
die Polarisation (erhoht die negative Ladung) d. h. die Zelle wird blockiert, die Synapse wirkt inhibitorisch.

Ach wirkt also an den ganglioniren Rezeptoren, an den postganglionidren parasympathischen Rezeptoren
sowie an den Rezeptoren der motorischen Endplatte als Neurotransmitter. ACh ist ferner im ZNS zu einem
geringen Anteil als Transmitter aktiv. Durch ACh erregbare Rezeptoren bezeichnet man als cholinerg. Durch
1 Noradrenalin erregbare Rezeptoren, sie befinden sich vor allem an den postganglioniren sympathischen
Synapsen, bezeichnet man als adrenerg. Man hat im ZNS zahlreiche weitere Neurotransmitter nachgewie-
sen, so vor allem die oben erwihnte 1 4-Aminobuttersidure (GABA), 1 Glycin, I Glutaminséure, | Serotonin
und T Dopamin, die teils excitatorisch, teils inhibitorisch wirken. In neuerer Zeit hat man auch peptidische
Transmitter aufgefunden, wie die Enkephaline, die an opioide Rezeptoren u. a. im Gehirn anbinden.

Oben wurde bereits fiir ACh angedeutet, dal Rezeptoren, an die ein und derselbe Transmitter anbindet, sehr
unterschiedlicher Natur sein und sehr verschiedene Reaktionen auslosen konnen. So 6ffnen die cholinergen
Rezeptoren der Ganglien und der motorischen Endplatten Ionenkanéle, wihrend die der parasympathischen
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postgangliondren Synapsen G-Protein-gekoppelt sind. Die adrenergen Rezeptoren sind zwar G-Protein-
gekoppelt, 16sen aber je nach Typus verschiedene Kaskaden aus.

Pharmakologisch lassen sich die Rezeptoren dann dadurch unterscheiden, daf3 sie mit bestimmten Sub-
stanzen reagieren oder nicht reagieren. So bezeichnet man die cholinergen Rezeptoren der motorischen
Endplatte und der Ganglien auch als nicotinische Rezeptoren (auf sie wirkt T Nicotin wie ACh, nicht aber
1 Muscarin), wihrend man die cholinergen Rezeptoren der parasympathischen Synapsen als muscarinische
Rezeptoren benennt (auf sie wirkt Muscarin wie ACh, nicht aber Nicotin). Man kennt bisher 5 Subtypen der
muscarinischen Rezeptoren (M; bis Ms). Unter den adrenergen Rezeptoren unterscheidet man pharmako-
logisch a- und g-Rezeptoren, die man in die ¢/;- und a,- sowie 3- und S,-Subtypen weiter differenziert.

Die chemisch-synaptische Signaliibertragung 146t sich also wie folgt zusammenfassen: durch ein am Axon-
ende ankommendes elektrisches Signal wird ein chemischer Vorgang ausgelost, nimlich die Komplexbil-
dung eines Transmitters mit seinem Rezeptor. Dieser chemische Vorgang 16st nun seinerseits wiederum ein
elektrisches Signal oder weitere metabolische Reaktionen in der Erfolgszelle aus.

Die hier in groben Ziigen dargestellte Neurotransmission besitzt grofe Bedeutung, weil auf den synapti-
schen Ubertragungsvorgang in vielfiltiger Weise eingegriffen werden kann:

z.B. die Transmitter-Freisetzung kann verhindert werden (z. B. durch Calcium-Blockade) oder der Trans-
mitter-Abbau im synaptischen Spalt kann beschleunigt oder behindert werden oder die Rezeptoren konnen
kompetitiv gehemmt werden usw.

Die sog. Ultragifte wie Soman (Methylphosphonsdurefluoridpinacolylester) und Sarin (Methylphosphon-
saurefluoridisopropylester) und andere wirken als Cholinesterase-Hemmer, d. h. sie verhindern den Abbau
von A.

Substanzen, die mit einem Rezeptor reagieren und ihn aktivieren, also Affinitit und intrinsic activity zei-
gen, bezeichnet man als Agonisten, Substanzen, die zwar Affinitit aber keine intrinsic activity besitzen,
also Rezeptor-Blockade austiben, sind entsprechend Antagonisten. Substanzen, die eine Rezeptor-Aktivitit
fordern nennt man allgemein auch Mimetika, Substanzen, die sie hemmen sind Lyfika. Hinsichtlich der
Wirkung auf das vegetative Nervensystem unterscheidet man demgemaf:

Sympathomimetika: direkte Sympathomimetika binden an Rezeptoren und imitieren Wirkung von
T Adrenalin und T Noradrenalin (z.B. TDopamin). Indirekte Sympathomimetika binden nicht an Re-
zeptoren sondern verldngern die Wirkung von Noradrenalin (z. B. T Amphetamin, T Cocain).

Sympatholytika: Wirken durch direkte Rezeptorblockade (z. B. a-Blocker gegen Bluthochdruck, 3-Blocker
gegen Koronarinsuffizienz).

Parasympathomimetika: direkte Parasympathomimetika binden an muscarinische Rezeptoren und imitieren
Wirkung von Ach. Indirekte Parasympathomimetika hemmen die Wirkung der Acetylcholinesterase.

Parasympatholytika: blockieren die muscarinischen ACh-Rezeptoren (z. B. 1 Atropin)

Ganglienblocker: blockieren nicotinische ACh-Rezeptoren der Ganglien (blockieren gleichermaBen die
sympathische und parasympathische Ubertragung, wirken blutdrucksenkend).

Am motorischen System angreifende Substanzen bezeichnet man als Muskelrelaxantien: depolarisieren-
de Relaxantien wirken wie ACh und ergeben Dauerdepolarisation (z. B. T Succinylcholinchlorid), nicht-
depolarisierende Relaxantien blockieren nicotinische ACh-Rezeptoren und verhindern eine Depolarisation
(z.B. T Tubocurarin).

Das Prinzip der chemischen Erregungsiibertragung wurde 1921 durch Loewi experimentell nachgewiesen.
Bis dahin glaubte man an eine direkte elektrische Weiterleitung von der Nerven- auf die Erfolgszelle, sodal3
Loewis Entdeckung einen grofien wissenschaftlichen Durchbruch bedeutete. In den 1950er Jahren fand man
im ZNS allerdings auch rein elektrische Synapsen.

ACh kommt auch in vielen Pflanzen vor, so in Kartoffeln und Brennesseln. Auch in tierischen Giftsekreten
ist es enthalten, z. B. im Hornissengift, ist aber nicht fiir die Giftwirkung verantwortlich. Peroral ist ACh wir-
kungslos, bei intravenoser Verabreichung stehen Symptome im Vordergrund, die auf der Erregung der post-
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gangliondren parasympathischen Rezeptoren beruhen (Blutdrucksenkung, Vasodilatation, Anregung von
Magen-, Darm- und Blasentitigkeit). Die Ganglien und motorischen Endplatten sind weniger empfindlich.
ACh wird nicht direkt therapeutisch verwendet.

C/H(CINO, My=181,68 C4628% HS888% Cl11952% N7,71% O 17,61 %

Acetylcystein
Acetylcysteine
Bildet weille Kristalle oder ein kristallines Pulver mit schwa-
chem charakteristischem Geruch und stark saurem Ge-
H,C—C, schmack. Es ist leicht 16slich in Wasser und Ethanol, unloslich
NH O in Diethylether.
HS—CHZ—CH—C// A. wird medizinisch als Mukolytikum verwendet. Bei be-

stimmten Erkrankungen (Bronchitis, Bronchialasthma, Muko-

viszidose) produzieren die Schleimhéute der Atemwege iiber-

Struktur von N-Acetylcystein méBig viel Schleim, der meist zdh und schwer abzuhusten
ist. A. verfliissigt durch Spaltung von Disulfidbriicken in den
Schleimmolekiilen den Schleim und bewirkt damit ein leich-
teres Abhusten.

Acetylcystein  OH

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dal Gaben von A. den Redox-Zustand des Blutes giinstig beeinflus-
sen. Dem Absinken des Albumin-Spiegels und damit dem Abbau von Muskelmasse wird entgegengewirkt
(konnte Bedeutung erlangen fiir die Verminderung des Muskelschwundes bei Tumorpatienten und im Alter).

A. dient therapeutisch auch zur Entgiftung einer excessiven Gabe des Analgetikums Paracetamol (s. un-
ter T Acetanilid), da es eine SH-Gruppe aufweist. Paracetamol wird normal durch Bindung an die SH-
Verbindung 1 Gluthathion ausgeschieden. Bei einer Uberdosis an Paracetamol reicht der iibliche Gluthation-
Spiegel zur Entgiftung jedoch nicht aus.

CsHgNO;S Mg=16320 C3680% HS556% NB858% 02941% S 19,65%

tSmp Isdp d n
110°C

Acetylen

Acetylene Ethin

In sehr reinem Zustand ein farb- und geruchloses Gas, das sehr leicht entziindlich ist und mit ruSender
Flamme verbrennt. A. ist in Wasser nur sehr wenig 16slich (ca. 1 /1), 16st sich dagegen sehr gut in T Aceton
(ca. 28 I/kg). In den Handel kommt A. in gelben Stahlflaschen, die mit acetongetréinkten Porgsstoffen gefiillt
sind.

Die klassische Herstellung von A. beruht auf der exothermen Reaktion von T Calciumcarbid mit Wasser,

wobei A. und T Calciumhydroxid entsteht (s. Gleichung), was auch eine geeignete Labormethode zur A.-
Gewinnung ist (s. unter T Calciumcarbid). 1 kg Calciumcarbid liefert so ca. 270 1 A.

CaC, + 2H,0 H—C=C—H + Ca(OH),

Acetylen

Acetylen-Freisetzung aus Calciumcarbid



28 Acetylen

Heute wird A. technisch fast ausschlielich durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen des Erdols hergestellt.
Die Pyrolysen verlaufen ohne Katalysator bei hohen Temperaturen (ca. 1400 °C), wobei es auf schnelles
Aufheizen und kurze Verweilzeiten der Kohlenwasserstoffe in der Pyrolysezone sowie schnelles Abkiihlen
des A. ankommt.

A. bildet u. a. folgendes Azeotrop:

Azeotrop-Komponenten Zusammensetzung (Gew.-%) Siedepunkt (°C)

A./Ethan 40,7/59,3 —94,5

A. zihlte bis in die 60er Jahre zu den wichtigsten chemischen Grundstoffen. Die Acetylen-Stammbidume
wiesen nahezu alle Grundchemikalien der organisch-chemischen Industrie auf. Dies beruhte auf der Reak-
tionsfdhigkeit der Dreifachbindung, die zu den substituierten Ethanen und den Vinylverbindungen sowie
deren Folgeprodukten fiihrte. Diese Bedeutung des A. als Synthesechemikalie ist sehr stark zuriickgegan-
gen zugunsten der niederen Olefine T Ethen und 1 Propen, die aus dem Erdél billiger erhéltlich und sicherer
zu handhaben sind. Grofitechnische Bedeutung besitzt A. heute praktisch nur noch zur Herstellung von
1 1,4-Butandiol wie sie dort beschrieben ist.

A. ist der Prototyp der Kohlenwasserstoffe mit einer C-C-Dreifachbindung, der Alkine. Die C-Atome der
Dreifachbindung werden im VB-Modell als sp-hybridisiert angesehen, was die lineare Bindungsanordnung
erklirt. Die Dreifachbindung ist also eine o-Bindung, der sich zwei jeweils senkrecht zueinander angeord-
nete p-p-n-Bindungen iiberlagern.

Dreifachbindungen werden leichter (als Doppelbindungen) nucleophil angegriffen. Die stark basischen
Alkoholat-Ionen lagern sich so z.B. an Alkine, wobei die priparativ wichtigen Vinylether entstehen (s.
Schema).

A o e +ROH |
—CEC\(—\+IQ—R —= —C=C—OR R—o@> —C=C—OR
Alkin Alkoholat Vinylether

Bildung von Vinylethern

Es geniigen also katalytische Mengen Alkoholat. Derartige nucleophile Anlagerungen bezeichnet man als
Vinylierung.

A. wird ferner noch zur Herstellung von Rufl durch Verbrennung verwendet. Bedeutung besitzt auch noch
der Einsatz des A. als Brenngas zum Schweiflen und Schneiden.

Shirakawa gelang 1967 die Polymerisation von A. erstmals so, daf ein fester diinner Film von Polyace-
tylen entstand. Er leitete Acetylengas auf die Oberfliche einer hochkonzentrierten Losung eines Ziegler-
Katalysators aus Ti- und Al-Organylen (friihere Versuche von Natta lieferten nur Pulver). Die Hoffnung,
damit einen organischen Leiter zu haben, bestitigte sich jedoch nicht, die elektrische Leitfdhigkeit entsprach
nur in etwa der eines Halbleiters. Einen sensationellen Durchbruch bedeutete 1976 die Entdeckung, daf die
Dotierung mit einem Oxidations- oder Reduktionsmittel (z.B. 1Iod) eine mit den Metallen vergleichba-
re Leitfahigkeit ergab. Man konnte dieses Phdnomen mit dem Béndermodell der Leitfdhigkeit (Solitonen-
und Polaronen-Leitung) verstdndlich machen. Diese Arbeiten wurden 2000 mit dem Nobelpreis fiir Chemie
ausgezeichnet (Shirakawa, Heeger, MacDiarmid).

Man hat seither fiir viele organische Leiterpolymere brauchbare Synthesen entwickelt (u.a. Poly(para-
phenylen), Polypyrrol, Polythiophen, Polyanilin oder Poly(para-phenylen-vinylen)). Es zeichnen sich zahl-
reiche Anwendungsfelder, vor allem in der Optoelektronik, ab, z.B. die Herstellung von organischen
Leuchtdioden (LED = light emitting diodes).
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n HC=CH — = = = = =

n/5
Acetylen Polyacetylen

Polymerisation von Acetylen

» Aus | Calciumcarbid gewonnenes A. ist infolge Beimengungen von Phosphor- und T Schwefelwasserstoff
tibelriechend und giftig. Explosionsgefahr.

C,H, Mg=26,02 C9226% H7.74%

tSmp tSdp d n
—81°C —84°C 0,00117 gfem®
C, AsH AvH AgH S¢ Oc
43 ,9 /K - mol) 2,5 K/mol 21 ,5 K/mol 227 Y/mol 2013/ - mol) —1320 K/mot
Tt Pt it Tisip
35°C 6,14 MPa
MAK R-Satz S-Satz
5-6-12 9-16-33
N-Acetylglycin
N-Acetylglycine Acetursiure, Acetylglykokoll

Kristallisiert aus wisseriger Losung in Form farbloser Nadeln, die sich in Wasser zu ca. 3 g pro 100 ml
16sen, in Ethanol mifig, in Diethylether praktisch unloslich sind.

A. kann synthetisch gewonnen werden durch Umsetzung von [ Glycin mit dquimolarer Menge T Essig-
sdureanhydrid in T Essigsdure unter gelindem Erwdrmen (s. Schema).

% o
NH, o C—CH, /C—CH3
| 7 / HN 0
H,C—C + 0 — [ +  HC—C
\ Hc—cZ OH
OH C—CH;, SOoH
Y
(0]
Glycin Acetanhydrid N-Acetylglycin

Herstellung von N-Acetylglycin

A. ist ein einfaches Beispiel fiir eine Aminosdure mit geschiitzter Aminofunktion. Die Aminogruppe des
Glycins hat hier keine basischen Eigenschaften mehr und es bildet sich kein Betain mehr aus. Entsprechend
besitzt A. auch nur noch einen einzigen pKg-Wert (pKy = 3,64). A. bildet mit organischen Basen stabile
Salze.

C,HNO; Mgp=117,10 C41,03% H6,03% N11,96% O 40,99 %
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tSmp tsdp d n
208 °C
MAK R-Satz S-Satz
22-24/25
Acetylsalicylséaure

Acetylsalicylic acid

Bildet farb- und geruchlose blittchen- oder nadelférmige Kristalle, die sich in Wasser nur sehr wenig 16sen
(bei 20 °C ca. 0,3 g/100 ml), deren Loslichkeit in Ethanol, Diethylether und Chloroform aber wesentlich
hoher liegt (in Ethanol ca. 20 g/100 ml).

Mit dem pKs-Wert 3,43 ist die A. weniger acide als die T Salicylséure.

A. wird aus der Salicylsdure durch Umsetzung mit | Essigsdureanhydrid in Gegenwart von konz.
1 Schwefelsdure hergestellt (s. Gleichung).

o o o
IR u
C—-CH
SOH / ° [H,50,] SOH //0
+ 0 — CHy + H,C—C
OH C—CH, 0—C OH
/
o \\o
Salicylsaure Acetanhydrid Acetylsalicylsédure

Herstellung der Acetylsalicylsaure

Die A. wird an feuchter Luft allméhlich hydrolysiert, wobei Geruch nach T Essigsédure auftritt. Rasch erfolgt
die Hydrolyse beim Erwirmen wisseriger Losungen oder bei der Auflosung von A. in alkalischem Medium.
Die A. besitzt groBe Bedeutung als Analgetikum und Antipyretikum und ist vor allem unter dem Namen
LAspirin® (Bayer AG) bekannt. Bei schmerzhaften und fiebrigen Zustinden betrigt die Dosierung 1,5-3 g
pro Tag, rheumatische Erkrankungen erfordern hohere Dosen (bis 6 g/Tag). Man fiihrt heute die Wirkung
der A. auf eine Hemmung der Bildung der T Prostaglandine zuriick.

CoHsO4 Mgr=180,15 C60,00% H448% O 3552%

tSmp tSdp d n
135°C 1,40 gfem?
Aconitin
Aconitin

A. bildet farblose blittchenférmige Kristalle, die sich in Wasser wenig 16sen (30 mg/100ml), in Ethanol
(3,6 g/100 ml) und Diethylether (2 g/100 ml) gut, in Chloroform mit 50 g/100 ml sehr gut 16slich sind. Die
wisserige Losung reagiert alkalisch.

A. kommt in den Knollen (bis zu 3 %) und in den Blittern (bis ca. 1,2 %) des Blauen Eisenhuts vor und
148t sich daraus mit Ethanol extrahieren. Der Blaue Eisenhut (Familie der HahnenfuB3gewéchse) kommt in



